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RESUMO: Atualmente prevenir a contaminacdo ambiental enquadra-se em uma das maiores
preocupac¢des da humanidade; utilizando técnicas avancgadas é possivel promover a diminuicao
ou eliminacdo da poluicdo, dentre as inimeras técnicas estd inclusa a fotodegradacdo. Neste
estudo, a caulinita purificada foi modificada com isopropdxido de titanio (IV) via método sol-
gel, o solido resultante foi seco e dividido em quatro aliquotas, a temperatura ambiente (TA), e
calcinados a 400 , 700, 1000°C . Estes foram submetidos a analises estruturais e morfolégicas.
A difracdo de raios X revelou uma fase amorfa cristalizada na superficie da caulinita purificada,
que apresentou halos alargados na regido em 26 = 15-30°, nos materiais tratados termicamente a
400, 700 e 1000°C foi evidente a presenca de anatase e de uma fase atribuida a0 AlyTi,S10>.
Os sdlidos foram submetidos a fotodegradacdo dos corantes azul de metileno e orange 11, onde
0s resultados comprovam a atividade frente a degradacdo dos corantes.

PALAVRAS-CHAVE: Fotodegradacdo, corantes e caulinita-titAnio compositos.

ABSTRACT: One of the greatest current concerns of humankind is to control and
prevent environmental contamination; advanced techniques that can diminish or eliminate
pollution, including photodegradation, are mandatory. In this work, natural purified kaolinite
composite was obtained via sol-gel method mixing titanium(lV) isopropoxide with purified
kaolinite; the resulting solids were investigated in the photodegradation of dyes Methylene Blue
(MB) and Orange Il (MOII). The solid was dried at 100 °C for 24 hours and split into four
fractions, one was used as dried, and the other three were heated in air at 400, 700, and 1000 °C,
respectively, and all submitted to structural and/or morphological characterization. X-ray
diffraction revealed that an amorphous phase crystallized on the surface of kaolinite; large halos
appeared in the 26 region of 15-30°. The materials were treated at 400, 700, and 1000 °C an this
last one showed diffraction maxima which could be tentatively ascribed to formation of a new
phase, identified as Al4Ti,SiO,. Photocatalysts containing the mixed phase on the surface of the
lamellar material displayed good activity and can degrade dyes.
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1. INTRODUCAO principal objetivo a eliminagédo e/ou reducgdo de
poluentes.

O controle e prevengdo da contaminagdo 5
ambiental é uma das maiores preocupagdes do 1.1. Fotodegradacao de compostos

homem moderno, nos Gltimos anos um numero organicos
significativo de pesquisas nestas areas dentre elas,
a fotodegradagdo, sdo parte do grupo das A fotodegradacéo ocorre quando um material é

tecnologias de oxidagdo avancada, e tem como decomposto ou dissociado quando exposto a luz ou
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radiacdo ultravioleta. Este é um processo em que
os elétrons sdo removidos da substancia,
aumentando a sua oxidacdo que em contato com
radicais livres altamente oxidantes como o
hidroxil, *OH. Os processos oxidativos avangados
(POA) podem oxidar uma variedade de compostos
organicos complexos, transformando-os em
produtos de mais facil degradacdo e ou ainda
promovendo a degradacéo completa
(mineralizacdo). A fotocatalise heterogénea com
TiO, é vista como uma tecnologia de ponta, muito
estudada nas Ultimas décadas para a remediagdo
ambiental. As caracteristicas desse processo que 0
torna interessante no tratamento de efluentes séo
(CIEMAT-PSA,2012):

Ocorre em temperatura ambiente;

e A oxidacao até do CO, é completa;

O oxigénio requerido € retirado da
atmosfera;

e A0 mesmo tempo em que acontece a
oxidagdo de contaminantes orgénicos,
pode haver a reducdo dos metais
dissolvidos;

e O catalisador é de baixo custo e pode ser
reutilizado;

e A baixa ou nenhuma seletividade do
processo permite remover ou decompor
contaminantes perigosos que podem estar
presentes em uma mistura complexa.

2. Materiais e métodos

2.1. Purificacéo da Caulinita

A argila utilizada foi fornecida
pela mineradora Darcy R. O. Silva & Cia,
proveniente de jazida situada na cidade de Sédo
Simao-SP.

A purificacdo da argila foi realizada
segundo adaptacbes & metodologia estabelecida
pelo Grupo do Prof. Dr. Miguel A. Vicente -
Universidade de Salamanca. Esse método consiste
na sua dispersdo em agua seguido de decantacéo e
realizou-se conforme a descri¢do a seguir. A argila
foi triturada, logo adicionou-se em frascos de 500
mL, 25 g de argila e o volume completo pela
adicdo de agua destilada, essa mistura foi mantida
por agitacdo até a dispersdo das particulas de
caulinita ter sido considerada adequada, o que
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ocorreu apés 8 horas de agitagdo. Apds este
periodo, a suspensdo foi deixada em repouso para
ocorrer a decantagdo por 7:45h. Na parte superior
da suspensdo apenas particulas de caulinita serdo
encontradas, com particulas de tamanho menor que
2 um e todas as outras impurezas minerais irdo se
encontrar na parte inferior do sistema. Este fato é
explicado pela lei de Stokes.

2.2. Sintese dos Fotocatalisadores

Adicionou-se em um béquer caulinita, etanol,
acido acético, e isopropéxido de titanio (1V), esta
mistura permaneceu sob agitacdo por 24 horas,
sendo esta lavada com 4gua destilada e
centrifugada sucessivamente para remocdo do
alcoxido ndo funcionalizado a superficie da argila.
Em seguida o precipitado foi seco a 100°C por 24
horas, e o solido resultante foi dividido em 4
fracOes para posterior tratamento térmico em trés
temperaturas diferentes 400°C, 700°C ,1000°C. As
temperaturas de tratamento térmico foram
determinadas a partir da termogravimetria dos
materiais. Os  materiais  obtidos  foram
denominados: Ka-TiO,-400, Ka-TiO,-700, Ka-
TiO,-1000, Ka-TiO, e serdo assim designados ao
longo do trabalho. Estes compostos foram
caracterizados do ponto de vista estrutural e/ou
morfolégico via analises térmicas, analise
elementar, analise de area superficial e difracdo de
raios X.

2.3. Preparo das solugc6es dos corantes

As solugBes dos corantes azul de metileno e
orange Il foram preparadas com concentracdo
inicial de 25 ppm e acondicionadas em frascos
adequados para utilizacdo nas reacOes de
fotodegradacdo. Em todos o0s testes de
fotodegradacédo abaixo descritos estas solugdes de
corante foram empregadas.
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Figura 1 - (a) Estrutura do corante azul de
metileno e (b) Estrutura do corante orange Il

2.4. Fotodegradacao dos corantes
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Os 4 fotocatalisadores obtidos em contato
com os corantes, foram expostos a radiacdo
ultravioleta (A = 350 nm) por 24 horas sob
constante agitacdo, sendo a suspensdo centrifugada
0s sobrenadantes recolhidos para analise em
espectrofotdbmetro em software adequado e a cor
da argila observada.

2.5. Adsorcéo dos corantes

Os 4 fotocatalizadores obtidos em contato
com os corantes, foram agitados no intervalo de
tempo de 5 a 1440 minutos, centrifugados e em
seguida o0  sobrenadante  analisados em
espectrofotbmetro em software adequado e a cor
da argila observada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A argila natural apresentava como
impurezas quartzo (Q) e mica (M), conforme 0s
picos indicados na figura 5. Apéds a purificacdo da
caulinita por sedimentacdo as intensidades dos
picos relativos a estas impurezas se tornaram
praticamente despraziveis, indicando a obtencéo de
uma caulinita com alto grau de pureza como na
figura 5. Utilizando-se a Lei de Bragg
(n.A=2.d.sene), mediante os dados obtidos no
difratograma de raios-X calculou-se o espaco
interplanar basal (do;) do argilomineral. O
resultado obtido (7,14 A) esta coerente com os
obtidos em estudos anteriores (WYPYCH, 2005)
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Figura 5 - Difratograma de raios-X da caulinita
natural e purificada obtidos pelo método do pé,
utilizando Cu Ka.

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

Na figura 6 , observamos o difratograma
de raios-x da caulinita funcionalizada com
IPTi(1V) , a caulinita natural conforme observado
apresenta espacamento basal de 7,14 A, apds a
funcionalizacdo com o IPTi(IV) notou-se a
presenca de um pequeno pico alargado na regido
em 20 de 5° que evidencia a presenga do alcoxido
de titdnio na matriz. Observamos um leve
alargamento no pico centrado em 20 30° que ¢
tipico da fase anatase, o que confirma a sua
obtengdo a temperatura de 400 °C, conforme
relatado na literatura por outros autores (Sajjad,
2001; Margal, 2011; Itagari, 2003; Gardolinsk,
2003; Ziolli, 1998) . Por outro lado, o material
calcinado a 700 e 1000 °C apresentam grande
amorfizagdo da estrutura cristalina da caulinita,
porém nota-se a presenca predominante da fase
anatase sobre a superficie da metacaulinita que é
uma fase cristalina obtida ap6s calcinacdo da
caulinita a temperaturas superiores a 500°C.
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X da caulinita
purificada e dos fotocatalisadores obtido apds
calcinagdo a 400, 700 e 1000 °C, método do po,
utilizando Cu Ka.

A analise termogravimétrica da caulinita
purificada apresenta um estagio endotérmico de
perda significativa de massa (13,98%), com
temperatura de perda maxima de massa em 520 °C,
correspondente a desidroxilacdo da caulinita e
formagdo da metacaulinita. O pico exotérmico em
1005°C é devido ao processo de nucleagdo da
mulita. A perda referente a desidroxilacdo obtida
na curva TG (13,98%) esta em concordancia com o
proposto teoricamente (13,96%) constatando-se
que a caulinita foi purificada com sucesso.

As analises térmicas (TG/DTG e DSC) da
caulinita purificada sdo apresentados na figura 7.
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A anélise termogravimétrica figura 8 da
amostra Ka-TiO,-TA apresenta um estagio
endotérmico de perda significativa de massa
(3,9%), com temperatura de perda méaxima de
massa em 66 °C, correspondente a eliminagdo de
solvente utilizado na lavagem da amostra, 0
processo de perda de massa com inicio em 150 °C
até 400 °C foi atribuido a eliminagdo de radicais
propil do alcdxido de titdnio e também devido a
condensacdo de grupos titandis (Ti-OH) ndo
condensados, observa-se ainda que a perda de
massa com inicio em 400 °C e término em 900 °C
caracteristico da desidroxilacdo da caulinita é
reduzida para 104% o0 que evidencia a
funcionalizagdo da caulinita junto as hidroxilas
interlamelares da superficie.

9% Mas
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Figura 8 - Andlises térmicas do material Ka-TiO2-
T.A. (TG, DTG e DSC) da caulinita obtido em
atmosfera de ar sintético com razdo de
aquecimento de 20 °C/min.

4.3. Fotodegradacao dos corantes

A figura 9 a seguir apresenta os resultados de
fotodegradacédo do corante azul de metileno com os
diferentes fotocatalisadores baseados em caulinita-
TiO,.
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Figura 9 - Gréfico referente a porcentagem de
degradagdo do corante catidnico azul de metileno
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A figura 10 a seguir apresenta 0S
resultados de fotodegradacdo do orange Il com os
diferentes fotocatalisadores baseados em caulinita-
TiO,.
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Figura 10 - Grafico referente a porcentagem de
degradacdo do azocorante orange Il

Uma vez que inicialmente no processo de
fotodegradacdo foi perceptivel a rapida coloracdo
de todos os fotocatalizadores quando em contato
com o corante azul de metileno, e do
fotocatalizador Ka-TiO, TA quando em contato
com o Orange |1, estudamos entdo a influéncia da
adsorcdo no processo fotodegradativo, a figura 11
e 12 a seguir apresentam a cinética e o equilibrio
da adsorcdo do corante azul de metileno e a figura
13 e 14 a cinética e o equilibrio da adsorcdo do
corante orange Il
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Figura 11 - Gréafico referente a cinética de
adsorcédo do azul de metileno
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Figura 12 - Grafico referente ao equilibrio de
adsorc¢éo do azul de metileno
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Figura 13 - Gréafico referente a cinética de
adsorc¢do do orange Il
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Figura 14 - Grafico referente ao equilibrio de
adsorcédo do orange Il

Sabendo que os compostos que possuem a
fase anatase bem definida possuem maior
facilidade para fotocatalise quando comparada as
demais fases cristalograficas do TiO,. Nota-se que
0 corante azul de metileno para todos os sistemas
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testados ocorre simultaneamente a degradagédo e
adsorcdo o que também ocorre para 0 corante
orange Il, o estudo cinético revelou que o tempo
6timo é 60 min. Por outro lado, o material Ka-
TiO,-400, apresenta sua eficiéncia maxima em 120
minutos e o sobrenadante possui quase total
degradacdo do corante e 0 material apresenta a
colorag&o branca. Nota-se que o material Ka-TiO,-
TA e Ka-TiO,-700 também possuem uma grande
remocao do corante, porém as argilas possuem
coloracdo caracteristica de adsorcdo. Por outro
lado, ap6s 960 minutos todos os sobrenadantes sao
incolores e 0s materiais apresentam coloragéo
branca.

O material Ka-TiO,-400 se mostrou mais
eficiente, uma vez que a fase anatase se encontra
sob a superficie da caulinita, e o suporte, caulinita
ainda apresenta estrutura lamelar bem definida.
Este fato é justificado pela dispersdo dos sitios
fotocataliticos ao longo da superficie da argila.
Nota-se ainda que para 0s materiais tratados a
temperaturas superiores a 700°C, principalmente
para o teste utilizando o corante orange |I,
apresentaram pequena porcentagem de remogao
e/ou degradacdo. Este fato é justificado pela
sinterizacdo das particulas de anatase sob a
superficie e ainda pela desestruturacdo do material
lamelar.

4. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos,
concluimos que apds a calcinagdo em temperatura
superior a 400 °C foi evidenciado a presenca de
anatase na superficie da caulinita, o que propicia a
fotocatalise com maior eficiéncia. Analisando 0s
resultados dos testes realizados com os corantes
azul de metileno e orange Il, os resultados apontam
que todos os fotocalisadores sdo ativos frente a
degradacgdo dos corantes.

O fotocatalisador Ka-TiO,-400 frente ao
corantes anibnicos e/ou catibnicos, apresentou
fotodegradacéo de quase 99% em ambos 0s casos.
Desta forma, conclui-se que os fotocatalisadores
apresentaram grande atividade e boa aplicabilidade
a corantes de diferentes caracteristicas tais como 0s
corantes catidnicos e/ou azocorantes.
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